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From the INTERNATIONAL BUREAU 
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NOTIFICATION OF ELECTION 

Assistant Commissioner for Patents 


United States Patent and Trademark 

(PPT RuIp 61 2) 

Office 


Box PCT 


Washington, D.C.20231 



Date of mailing (day/month/year) 

in its capacity as elected Office 

04 October 2000 (04.10.00) 


International application No. 

Applicant's or agent's file reference 

PCT/EP00/01116 

LEA33306-WO 

International filing date (day/month/year) 

Priority date (day/month/year) 

11 February 2000(11.02.00) 

23 February 1999 (23.02.99) 

Applicant 


WOMELSDORF, Hermann-Jens et al 


1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

["x"| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

25 July 2000 (25.07.00) 

| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 

2. The election | X | was 


| | was not 


made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 

Rule 32.2(b). 



Authorized officer 

The International Bureau of WIPO 


34, chemin des Colombettes 

Charlotte ENGER 

1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 

Form PCT/IB/331 (July 1992) 

EP0001116 


VERTRAG tifeR DIE INTERNATIONALE ZUS 
/WD 


41 


DEM GEBIET DES PATENTWE 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 


|N ARBEIT 


Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

LEA33306-WO 

WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermtttlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 

Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/01116 

Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

11/02/2000 

(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

23/02/1999 

Anmetder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al . 


Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemafi 
Artikel 18 ubermittert. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt _2 Blatter. 

|"X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 


Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, 'in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 


□ 


□ 
□ 
□ 
□ 


Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucfeotld- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form entharten ist. 

zusammen mrt der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daft das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

| [ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaftten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| | Bestfmmte Anspruche ha ben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
| | Mangel nde Elnheltllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 


Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. — 


| | wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 


Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



• 


INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


ionales Aktenzeichen 

*/E? 00/01116 


A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C08K3/22 A61K7/48 C01G9/02 


Nach der International en Patentktassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 


B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und rOassifikationssymbole ) 

IPK 7 C01G C08K A61K 


Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 


Wahrend der international en Recherche konsultierte eiektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtt. verwendete Suchbegriffe) 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAG EN 


Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentiichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


HILGENDORFF: "from zno colloids to 

nanocrysal 1 ine highly conductive films" 

J. OF THE ELECTROCHEM. SOCIETY, 

Bd. 145, Nr. 10, Oktober 1998 (1998-10), 

Seiten 3632-3637, XP000914529 

usa 

Seite 3632 -Seite 3633 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 199, no. 605 

& JP 08 026823 A (T0SHI0 TSUCHIYA), 
30. Januar 1996 (1996-01-30) 
Zusammenf assung 


1-5 


1-4 


□ 


Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 


□ 


Siehe Anhang Patentfamilie 


° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem international en 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentiichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das VerdffentJichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentiichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentiichung, die vor dem intern ationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 


T" Spatere Veroffentiichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentiichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 


Datum des Abschlusses der international en Recherche 


6. Juni 2000 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 


19/06/2000 


Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 


LIBBERECHT, E 


Formblatt PCT/ISA/210 (Batt 2) (Ju!i 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inf^^^n on patent family members 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


ional Application No 

f/EP 00/01116 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


JP 08026823 


30-01-1996 


NONE 


Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 


VERTRAG 


UBEF^fe INTERNATIONALE ZUS/AlENARBEIT A UF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) T / 6 


Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
Le A 33 306-WO F1 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/01116 


WEITERES VORGEHEN 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/I PEA/41 6) 


Internationales Ar)me\6e6a\um(Tag/Monat/Jahr) 
11/02/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
23/02/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08K3/22 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 


Dieser international vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, AnsprQchen 
u^er ZeSnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mi vor d.eser 
Sde iSSSS^B^n B'erichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsnchthn.en zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 


3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I IS Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

HI □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V B Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefiihrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII El Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 


Datum der Einreichung des Antrags 


25/07/2000 


Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Datum der Fertigsteilung dieses Berichts 


25.05.2001 


Bevollmachtigter Bediensteter 
Werner, H 

Tel. Nr. +49 89 2399 8571 


Formblatt PCT/iPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 


INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 


Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/01 116 


I. Grundlage des Berichts 



Beschreibung, Seiten: 


1-16 


ursprungliche Fassung 


Patentanspruche, Nr.: 


1-14 


ursprungliche Fassung 


Zeichnungen, Blatter: 


1/2-2/2 


ursprungliche Fassung 


2 Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
' die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 

unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucieotid- und/oder Aminosauresequenz ist die. 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 


Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/01 116 


□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5 □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 


Neuheit (N) 

Ja: 

Anspruche 

3-14 

Nein: 

Anspruche 

1,2 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 

Ja: 

Anspruche 



Nein: 

Anspruche 

1-14 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 

Ja: 

Anspruche 

1-14 


Nein: 

Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden,ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 


Formbiatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 


INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/01 1 1 6 
PRUFUNGSBERiCHT - BEIBLATT 

SEKTION V 

1 . Neuheit und erfinderische Tatigkeit (Art. 33(2) und (3) PCT). 

1.1. Es wird auf das folgende Dokument verwiesen: 

D1 : HILGENDORFF: 'from zno colloids to nanocrysalline highly conductive films" 
J. OF THE ELECTROCHEM. SOCIETY, Bd. 145, Nr. 10, Oktober 1998 
(1998-10), Seiten 3632-3637, XP000914529 usa 

1 .2. Die vorliegende Anmeldung erf ullt nicht die Anforderungen des Artikels 33(2) 
PCT, weil der Gegenstand der Anspruche 1 und 2 und nicht neu ist. 

1.2.1. Dokument D1 offenbart (insb. Zusammenfassung und "Experimental") eine 

Suspension von 3-6 nm groBen ZnO-Partikeln in Propanol. Das Losungsmittel 
Propanol enthalt (zumindest Spuren von) Wasser. Diese ZnO-Kolloide konnen 
auch 2 Atom% Al 3+ Oder ln 3+ enthalten. Daher ist der Gegenstand der Anspruche 
1 und 2 nicht neu gegenuber D1 . Siehe auch Punkt 2.1 unten. 

1 .3. Die vorliegende Anmeldung erfullt nicht die Erfordernisse des Artikels 33(3) PCT, 
weil der Gegenstand der Anspruche 3-14 nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit 
beruht. 

1 .3.1 . Die Verfahren gemaB den Anspruchen 3 und 4 unterscheiden sich vom 
Verfahren offenbart in D1 ("Experimental") dadurch, daB in den Anspruchen 3 
und 4 das ZnO komplett ausgeflockt wird wahrend in D1 das ZnO nicht 
ausdrucklich vollstandig ausgeflockt wird. Dieser Unterschied scheint jedoch 
keine Bedeutung fur die erhaltenen ZnO-Partikeln zu haben. Daher beruht der 
Gegenstand der Anspruche 3 und 4 nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit. 

1 .3.2. Die abhangigen Anspruche 5-7 enthalten keine Merkmale, die in Kombination mit 
den Merkmalen irgendeines Anspruchs, auf den sie sich beziehen, die 
Erfordernisse des PCT in bezug auf erfinderische Tatigkeit erfullen. Die Grunde 
dafur sind die folgenden: Zinkacetat wird in D1 verwendet urn ZnO-Partikeln 
herzustellen. Die Herstellung von Zinkacetat aus Zinkoxid ist dem Fachmann 
bekannt (Siehe z.B. Rompp Chemielexikon, 9. Auflage). Die Durchfiihrung der 
Hydrolyse mit unterstochiometrischen Mengen an Base scheint keine Bedeutung 
fur das erwunschte Produkt zu haben. Daher beruht der Gegenstand der 


Formblatt PC 


9ibIatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/01 1 16 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

Anspriiche 5-7 nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit. 

1 .3.3. Die Verwendung der Suspension der nicht-neuen ZnO-Partikeln (gemaB Punkt 
1.2.1 . oben) in Wasser oder einem organischen Losungsmittel wie Chloroform 
nach den Anspriichen 8-10, urn Zinkoxidsole herzustellen, stellt keine 
erfinderische Tatigkeit dar, weil solche Verdunnungsschritten dem Fachmann 
bekannt ist. 

1.3.4. Die Verfahren gemaB den Anspruchen 11 und 12 stellt eine Verdiinnung der 
nicht-neuen ZnO-Partikelsuspension (gemaB Punkt 1 .2.1 . oben) in Wasser oder 
einem organischen Losungsmittel wie Chloroform dar. Eine derartige 
Verdunnungsschritt ist dem Fachmann als naheliegend anzusehen und daher 
beruht der Gegenstand der Anspriiche 1 1 und 12 nicht auf einer erfinderischen 
Tatigkeit. 

1.3.5. Die Verwendung von nicht-neuen ZnO-Partikelsuspension (gemaB Punkt 1.2.1. 
oben) bzw nicht-erfinderischen Zinkoxidsole gemaB den Anspruchen 13 und 14 
scheint den Fachmann bekannt zu sein. 

SEKTION VIII 

2. Klarheit (Art. 6 PCT). 

2.1 . Anspruch 1 entspricht nicht den Erfordernissen des Artikels 6 PCT, weil der 
Gegenstand des Schutzbegehrens nicht klar definiert ist. In dem Anspruch wird 
versucht, den Gegenstand teilweise durch das zu erreichende Ergebnis zu 
definieren ("welche in organischen Losemitteln und/oder Wasser, gegebenfalls 
unter Zusatz von oberflachenmodifizierenden Verbindungen, zu Solen 
redispergierbar sind"). Dieses Merkmal wurde nicht beriicksichtigt fur die Priifung 
zwecks Neuheit und erfinderische Tatigkeit. 

2.2. Ferner entspricht Anspruch 1 nicht den Erfordernissen des Artikels 6 PCT weil 
das "mittlere Primarpartikeldurchmesser" in Anspruch 1 nicht klar definiert ist. 


Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 


PATENT COOPERATION TREATY 

pct offq&MO 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



(PCT Article 36 and Rule 70) 

fa 

Applicant's or agent's file reference 
LEA33306-WOF1 

pn» witrthitp Arxiniv See Notiflcation of Transmittal of International 
HILK AC 1 1UIN Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 

International application No. 

PCT/EP00/01116 

International filing date {day /month/year) 
11 February 2000(11.02.00) 

Priority date (day/month/year) 

23 February 1999 (23.02.99) 

International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08K 3/22 

Applicant 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 


2. This REPORT consists of a total of 


. sheets, including this cover sheet. 


□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 


This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 


I 

I2SI 

II 

□ 

III 

□ 

IV 

□ 

V 


VI 

□ 

VII 

□ 

VIII 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


Certain observations on the international application 


Date of submission of the demand 

25 July 2000 (25.07.00) 

Date of completion of this report ^^^^ 
25 May 2001 (25.05.2001) 

Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 

Authorized officer 
Telephone No. 


Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


International application No. 

PCT/EP00/01116 


I. Basis of the report 


1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving nm„ ,„ \ ~ ~ — 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages f ^ originally filed, 

P a S es , filed with the demand, 

P a g es filed with the letter of __ 

P a 8 es — _, filed with the letter of 


^ the claims, 


Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 


1-14 


. , as originally filed, 

, as amended under Article 19, 
. , filed with the demand, 
. , filed with the letter of 

, filed with the letter of 


the drawings, 


sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 


1/2-2/2 


, , as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 


| 2. The amendments have resulted in the cancellation of 
□ the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 


□ the drawings, sheets/fig 


3 Q This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)) considered 


4. Additional observations, if necessary: 


2. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


International application No. 
PCT/EP 00/01116 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial aDDlicabilirv- 
citations and explanations suonortina «.,rh c#«*» m „„* p "laustriai applicability, 


explanations supporting such statement 

1- Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 


3-14 


1/ 2 


Inventive step (IS) 


Industrial applicability (IA) 


Citations and explanations 


Claims 
Claims 

Claims 
Claims 


1-14 


1-14 


YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 


1 . Novelty and Inventive Step (PCT Art. 33(2) and (3)) 

1 . 1 Reference is made to the following document: 

Dl: HILGENDORFF : 'From ZnO Colloids to Nanocrystalline Highly 

Conductive Films' J. OF THE ELECTROCHEM. SOCIETY, Vol. 145, No. 
10, October 1998 (1998-10), pages 3632-3637, XP000914529 USA 

1 .2 The present application does not meet the requirements of PCT Article 33(2) 
because the subject matter of Claims 1 and 2 is not novel. 

1 .2. 1 Document Dl discloses (see in particular the abstract and "Experimental") a 
suspension of ZnO particles 3-6 nm in size in propanol. The solvent propanol 
contains (at least traces of) water. These ZnO colloids can also contain 2 atom% 
Al 3+ or In 3+ . The subject matter of Claims 1 and 2 is therefore not novel with 
respect to Dl . See also point 2.1 below. 

1 .3 The present application does not meet the requirements of PCT Article 33(3) 
because the subject matter of Claims 3-14 does not involve an inventive step. 


in 


1 .3. 1 The methods according to Claims 3 and 4 differ from the method disclosed 
Dl ("Experimental") in that the ZnO is completely coagulated in Claims 3 and 
4, whereas in Dl the ZnO is not expressly completely coagulated. However, 
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this difference does not appear to be of any importance for the ZnO particles 
obtained. Therefore the subject matter of Claims 3 and 4 does not involve an 
inventive step. 

1.3.2 Dependent Claims 5-7 contain no additional features which, combined with the 
features of any claim to which they refer, meet the PCT requirements for 
inventive step. The reasons are as follows: Zinc acetate is used in Dl to produce 
ZnO particles. The production of zinc acetate from zinc oxide is known to a 
Person skilled in the art (see e.g. Rompp Chemielexikon, 9 th edition). 
Performing hydrolysis with less than stoichiometric quantities of base appears to 
be of no importance for the desired product. Thus the subject matter of Claims 
5-7 does not involve an inventive step. 

1.3.3 The use of the suspension of non-novel ZnO particles (according to point 1.2.1 
above) in water or in an organic solvent such as chloroform, according to Claims 
8-10, in order to produce zinc oxide sols is not an inventive step because 

such dilution steps are known to a person skilled in the art. 

1.3.4 The methods according to Claims 1 1 and 12 represent a dilution of the non- 
novel ZnO particle suspension (according to point 1.2.1 above) in water or in an 
organic solvent such as chloroform. Such a dilution step can be regarded as 
obvious to a person skilled in the art, and so the subject matter of Claims 1 1 and 
12 does not involve an inventive step. 

1.3.5 The use of a non-novel ZnO particle suspension (according to point 1.2.1 above) 
or non-inventive zinc oxide sols according to Claims 13 and 14 appears to be 
known to a person skilled in the art. 
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VIII. Certain defects in the international application 


following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Clarity (PCT Article 6) 

1. Claim 1 does not meet the requirements of PCT Article 6 because the subject 
matter for which protection is sought is not clearly defined. This claim attempts to 
define its subject matter in terms of the result to be achieved ("which are 
redispersible into sols in organic solvents and/or water, optionally with the 
addition of surface-modifying compounds"). This feature was not considered for 
the evaluation of novelty and inventive step. 

2. Furthermore, Claim 1 does not fulfill the requirements of PCT Article 6 because 
the "mean primary particle diameter" is not clearly defined in Claim 1. 
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(54) Title: NANOPARTICULATE, REDISPERSIBLE ZINC OXIDE GELS 
(54) Bezeichnung: NANOPARTIKULARE, REDISPERGIERBARE ZINKOXIDGELE 
(57) Abstract 

The invention relates to nanoparticulate, redispersible zinc oxide gels, to methods for producing them and to their use. 
(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft nanopartikulare, redispergierbare Zinkoxidgele, Verfahren zu deren Herstellung und ihre 
Verwendung. 
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Nanonartikulare. redispergierb are Zinkoxidgcle 

Die vorliegende Erfmdung betrifft nanopartikulare, redispergierbare Zinkoxidgele, 
Verfahren zu deren Herstellung und ihreVerwendung. 

Zinkoxid findet fur vielfaltige Zwecke Verwendung, so z.B. als WeiBpigment, als 
Katalysator, als Bestandteil antibakterieller Hautschutzsalben und als Aktivator fur 
die Kautschukvulkanisation. In Sonnenschutzmitteln und Holzlasuren findet man 
feinteiliges Zinkoxid als UV-absorbierendes Pigment. 

Mit dem Begriff "Nanopartikel" bzw "Nanoteilchen" bezeichnet man allgemein 
Partikel mit einem Durchmesser von weniger als ca. 100 nm. 

Zinkoxidnanoteilchen mit PartikelgroBen unterhalb ca. 30 nm sind potentiell fur den 
Einsatz als UV-Absorber in transparenten organisch-anorganischen Hybridmate- 
rialien, Kunststoffen, Lacken und Beschichtungen geeignet. Daneben ist auch ein 
Einsatz zum Schutz UV-empfmdlicher organischer Pigmente moglich. 

Partikel, Partikelaggregate oder -agglomerate aus Zinkoxid, die groBer als ca. 30 nm 
sind, fuhren zu Streulichteffekten und damit zu einer unerwunschten Abnahme an 
Transparenz im Bereich des sichtbaren Lichts. Deshalb ist die Redispergierbarkeit, 
also die UberfTihrbarkeit der hergestellten Zinkoxidnanoteilchen in einen kolloid- 
dispersen Zusland, eine wichtige Voraussetzung fur die oben genannten Anwen- 
dungen. 

Zinkoxidnanoteilchen mit PartikelgroBen unterhalb ca. 5 nm zeigen aufgrund des 
Gr6Benquantisierungscffektes eine Blauverschiebung der Absorptionskante (L. Brus, 
J. Phys. Chem. (1986), 90, 2555-2560) und sind daher fur den Einsatz als UV- 
Absorber im UV-A-Bercich weniger geeignet. 
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Bekannt ist die Herstellung von Zinkoxid durch trockene und nasse Verfahren. Die 
klassische Methode der Verbrennung von Zink, das trockenes Verfahren ( Z .B. 
Gmelin Bd 32, 8. Auflage, Erganzungsband, S. 772 ff), erzeugt aggregierte Partikel 
mit einer breiten GroBenverteilung. Zwar ist es grundsatzlich moglich, durch Mahl- 
verfahren unter Zuhilfenahme von oberflachenaktiven Agenzien stabile Dispersionen 
herzustellen, doch aufgrund der zu geringen erzielbaren Scherkrafte sind aus solchen 
Pulvem Dispersionen mit mittleren TeilchengroBen unterhalb ca. 30 nm nicht erziel- 


Besonders feinteiliges Zinkoxid wird vor allem nasschemisch durch Fallprozesse 
hergestellt. Die Fallung in wassriger Losung Iiefert in der Regel hydroxid- und/oder 
carbonathaltige Materialien, die thermisch zu Zmkoxid umgesetzt werden mussen. 
Die thermische Nachbehandlung wirkt sich dabei auf die Feinteiligkeit negativ aus, 
da die Partikel dabei Sinterprozessen unterworfen sind, die zur Bildung um-groBer 
Aggregate fuhren, die durch Mahlung nur unvollstandig auf die Primarpartikel 
heruntergebrochen werden konnen. 

In JP-A-04 164 814 wird ein Verfahren beschrieben, welches durch Fallung in 
wassrigem Medium bei erhohter Temperatur auch ohne thermische Nachbehandlung 
zu feinteiligem ZnO fuhrt. Als mittlere TeilchengroBe wird, ohne Angabe des Agglo- 
merationsgrades, 20 - 50 nm angegeben. Diese Partikel sind verhaltnismaBig groB. 
Dies fuhrt schon bei minimaler Agglomeration zu Streueffekten, die in Trans- 
parentanwendungen unerwunscht sind. 

In JP-A-07 232 919 wird die Herstellung 5 - 10 000 nm groBer ZnO-Partikel aus 
Zmkverbindungen durch Umsetzung mit organischen Sauren und anderen 
organischen Verbindu, lg cn wie Alkoholcn bei erhohter Temperatur beschrieben. Die 
Hydrolyse erfolgt hicr so, dass die entstehenden Ncbenproduk.c (Ester der c,n- 
gesetzten Sauren) abdes.,ll,cn ucrden konnen. Das Verfahren crlaubt d,e Herstellung 
von ZnO-Pulvern. die durch /uvor erfolg.c OhernachennuHhll/.crunu rcd.spergierbar 
sind. Alierdinys .st cs au< Bas.s der Offenbarung d.cscr An.nclduny n.cht mflelich. 
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Partikel mit einem mittleren Durchmesser < 15 nm herzustellen. In den in der An- 
meldung aufgefiihrten Beispielen ist dementsprechend als kleinster mittlerer Primar- 
partikeldurchmesser 15 nm genannt. 

5 In EP 0 893 409 Al wird die Herstellung von Zinkoxidnanopartikeln wie in 
JP-A-07 232 919 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der Fallung des ^nCT 
ein anderes Metalloxid, aus den in der Anmeldung „IIIB" und ,,IVB" ij€nannten 
Gruppen des Periodensystems der Elemente, namentlich genannt werden insbe- 
sondere Aluminium und Indium, mit gefallt wird. 

Weiterhin wurde versucht, durch Hydrolyse von Zinksalzen in Alkoholen direkt zu 
ZnO zu gelangen (Henglein et al., J. Phys. Chem. 1988, 92, 482-487). Bei Verwen- 
dung von NaOH als Base gelang es nicht, stabile und konzentrierte Sole (Cz n o >;> 
10 " 3 Mol/L) zu erhalten. 

15 

Durch Hydrolyse von Zinkacetat mit LiOH oder Tetramethylammoniumhydroxid 
(Spanhel et al., JACS 1991, JJ3, No.8, 2826-2833) in alkoholischer Losung wurden 
konzentrierte Sole erhalten, die neben Zinkoxidnanoteilchen noch Litiumacetat bzw. 
Tetramethylammoniumacetat in stochiometrischer Menge enthielten. Damit ist zum 

20 einen eine wirtschaftliche Herstellung nicht moglich, da LiOH und Tetramethyl- 
ammoniumhydroxid vergleichsweise teuer sind, zum anderen ist die Weiterver- 
wendung der Sole stark eingeschrankt, da keine Abtrennung der Nebenprodukte der 
Fallung erfolgt. Durch Aufkonzentrieren dieser Sole konnten ZnOhaltige Gele 
erhalten werden, die ebenfalls noch die Nebenprodukte der ZnO-Herstellung in 

25 stochiometrischer Menge enthielten und damit beziiglich ihrer Wciterverwendungs- 

moglichkeiten stark limitiert warcn. 

Andcrc Veriahren zur Herstellung von nanoskaligem Zinkoxid wic das in 
US-A-5,39L354 beschriebcne, das von Zink-Aikoxiden ausgcht, benutzen teure Aus- 
30 gangsmaterialien und sind daher umvirtschaftiich. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein nanoskaliges Zink- 
oxid bereitzustellen, das eine starke UV-Absorption bereits im UV-A-Bereich mit 
excellenten Dispergiereigenschaften fur minimale Streuung vereinigt. Dazu musste 
ein einfaches Verfahren gefunden werden, das geeignet ist, nanoskaliges Zinkoxid 
5 mit einem mittleren Primarpartikeldurchmesser zwischen 5 und 1 5 nm aus kommer- 
ziell verfugbaren, kostengunstigen Edukten in technischem MaBstab preiswert in 
emer Weise herzustellen, die es erlaubt, das Zinkoxid nach der Herstellung von den 
Nebenprodukten abzutrennen, ohne dass eine irreversible Aggregation der Partikel 
auftritt und nach Redispergierung ohne aufwendige Mahlung in Form von Solen zur 
10 weiteren Verwendung bereitzustellen. 


15 
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25 


Ausgehend von der von Henglein et al. beschriebenen Methode zur Hydrolyse von 
Zinkacetat in alkoholischen Medien wurde nun uberraschend gefunden, dass durch 
Hydrolyse von Zinkverbindungen mit Basen in Alkohol- oder Alkohol -Wasser- 
Gemischen nach Abtrennung der uberstehenden, mit den Nebenprodukten der 
Fallung beladenen L6sung, Zinkoxidgele enthaltend Zinkoxidnanoteilchen mit 
mittleren Primarpartikeldurchmessern < 15 nm erhalten werden konnen, die einfach 
durch Zugabe geeigneter Losemittel oder Losemittelkombinationen - gegebenenfalls 
zusammen mit geeigneten Oberflachenmodirikatoren - und Verruhren, unter Verzicht 
auf Mahlschritte oder andere aufwendige mechanische Zerkleinerungsverfahren, 
vollstandig zu weitgehend primarpartikeldispersen Zinkoxid-Solen redispergiert 
werden konnen, ohne dass ein signifikanter Qualitatsverlust bezuglich der 
Monodispersitat und GroBe der Teilchen auftritt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Zinkoxidgele, enthaltend nanoskaligc Zink- 
oxidpartikel mit eincm mittleren Primarpartikeldurchmesser von < 15 nm, Wasser 
und Alkohol, welche in mindestens emem organischen Losemit.cl und/odcr Wasser, 
gegebenenfalls unter Zusatz von oberHachenmodifizicrcnden Vcrbindunecn. zu 
Solen redispertiierbar sind. 


30 
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Unter mittlerem Primarpartikeldurchmesser im Sinne der Erfindung wird der mittlere 
kreisaquivalente Primarpartikeldurchmesser der Zinkoxidpartikel verstanden, der in 
einer transmissionselektronenmikroskopischen Aufhahme bestimmt werden kann. 

5 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Zinkoxid- 
gelen durch basische Hydrolyse mindestens einer Zinkverbindung in Alkohol oder 
einem Alkohol- Wasser-Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der 
Hydrolyse zunachst entstehende Fallung reifen lasst, bis das Zinkoxid komplett 
ausgeflockt ist, diese Fallung dann zu einem Gel verdichtet und von der uber- 

10 stehenden Phase abtrennt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise so durchgeftihrt, dass man 
mindestens eine Zinkverbindung in Alkohol oder einem Alkohol-Wasser-Gemisch 
ganz oder teilweise lost und durch Zugabe mindestens einer Base bei Temperaturen 
1 5 zwischen dem Gefrierpunkt der Losung und deren Siedepunkt hydrolysiert. Dabei 
entsteht, in Abhangigkeit von Temperatur und Konzentration, gegebenenfalls mit 
zeitlicher Verzogerung, eine weiBliche Fallung. 

Die Fallung kann, sobald kein oder fast kein Zinkoxid mehr kolloidal dispers 
20 vorliegt, gegebenenfalls nach zwischengeschalteten Waschschritten, bei denen nach 

dem Absetzen der Fallung der Uberstand gegen frisches Losemittel ausgetauscht 

wird, zu einem Gel verdichtet und von der uberstehenden Phase abgetrennt werden. 

Die Prufiing, ob kein Zinkoxid mehr kolloidal dispers vorliegt, kann durch Filtne- 

rung einer Probe des Reaktionsansatzes uber einen Filter mit 0,2 fim PorengroBe und 
25 Prufung dcs Filtrats auf Tyndall-Effekt geschchcn. Die Vcrdichtung der Fallung zum 

Gel kann durch Absetzen und Stehenlassen oder durch Zentrifugation erfolgen, 

bcvorzuei wird die Fallung zentrifugiert. 

Das so crtiahene Zinkoxidgcl kann durch Zueabc von organischen Losemiltcln 
30 und'odcr W asser, gegebenenfalls unier Zugabe von obernachenmodifizierenden Vcr- 

bindunuciK /u u citgchend primarpartikcldisperscn Solcn rcdispergiert werden. Dabei 
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wird das Redispergieren bevorzugt durch Zumischen des entsprechenden Losungs- 
mittels oder der Ldsungsmittelgemische unter Ruhren durchgefuhrt. 

Bei der in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Zinkverbindung handelt 
es sich vorzugsweise um salzartige Verbindungen, die in dem gewahlten Alkohol 
oder Wasser-Alkohol-Gemisch ganz oder teilweise loslich sind, besonder* bevorzugt 
ist Zinkacetat, ganz besonders bevorzugt dessen Dihydrat. 

AIs Alkohol werden bevorzugt Monoalkohole eingesetzt, ganz besonders bevorzugt 

Methanol. 

AIs Base konnen OH- oder NH-Gruppen-haltige bas.sche Verbindungen eingesetzt 
werden, besonders solche, die in konzentrierter Form erhaltlich und in Alkohol oder 
Alkohol-Wasser-Gemischen loshch sind. Dazu gehoren insbesondere Natrium- und 
Kaliumhydroxid und Aminbasen, wobei erstere bevorzugt sind. Die Base kann 
sowohl in fester Form, beispielsweise als NaOH oder KOH-PIatzchen oder in 
geloster Form im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt werden. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der Erfmdung w lrd die Base in geloster Form zur Losung 
des Zinksalzes gegeben. Dabei wird die Base bevorzugt in Alkohol, Wasser oder 
Alkohol-Wasser-Gemischen gelost, besonders bevorzugt in Methanol, Wasser oder 
Methanol- Wasser-Gemischen. 

Die Hydrolyse wird bevorzugt mit nichtstochiometrischen Mengen Base durch- 
gefuhrt, besonders bevorzugt unterstochiometrisch, ganz besonders bevorzugt mit 
einem Zn zu OH Vcrhaltnis von 1 zu 1,6 bis 1 zu 1,95. 

Der munmale Wasscrgehali des Rcaktionsansatzes wird durch den Wassergehalt der 
emgesetzten Eduk.e und durch die Menge des entstehenden Zinkoxids best.mmt. 
Wasser kann dariibcrh.naus zuuesctz. werden, um besonderc Hfrek.e Zl , erzielen. z.B. 
einc Beschlcun.uung der ZnO-BMdung oder eine bessere Loslichkei, der Edukte. 
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In einer bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung wird mehr Zinksalz eingesetzt, 
als es dem Loslichkeitsprodukt in dem verwendeten Losemittel entspricht. Durch 
Zugabe eines Bruchteils der fur die Hydrolyse vorgesehenen Menge Base wird die 
Loslichkeit der Zinksalze verbessert, ohne dass bereits Zinkoxid entsteht. 

5 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden das Losen der 
Edukte und die Hydrolyse unter Inertgasspulung durchgefiihrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Zinkverbindung ein 
10 handelsiibliches, grobteiliges Zinkoxid eingesetzt, das in einer vorgeschalteten 
Reaktion zu einer geeigneten Zinkverbindung, vorzugsweise Zinkacetat, umgesetzt 
wird. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung geschieht dies 
durch Umsetzung von Zinkoxid mit Eisessig oder mit einem Eisessig/Acetanhydrid- 
Gemisch in einem Alkohol-Wasser-Gemisch. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt die Temperatur beim 
Losen und Umsetzen zwischen 0°C und dem Siedepunkt der eingesetzten Losemittel. 
In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Temperatur 
vor und/oder wahrend und/oder nach der Fallung bis zum Siedepunkt des Gemisches 
20 oder einer Temperatur darunter erhoht. 

Zur Beeinflussung der Morphologie und/oder der Kristallinitat der Zinkoxidpartikel 
kann vor, wahrend oder nach der Fallung ein Zusatz von geeigneten Verbindungen 
(Fremdionen) vorgenommen werden. Bevorzugt sind Verbindungen der 2.-4. Haupt- 

25 gruppe und Ubcrgangsmetall verbindungen. Besonders bevorzugt sind Mangan-, 

Magnesium-, Silizium- und Aluminiumverbindungen, ganz besonders bevorzugt 
Aluminium- und Siliciumalkoxide, Aluminate und Silikalc. In cincr bevorzugten 
Ausfuhrungsform des erfindungsgcmaf3cn Verfahrens werden diesc Verbindungen in 
geloster Fonn zum Reakuonsansalz geueben. Dabei werden bevorzugt 0,01-3 Mol%. 

30 bezogen aufZink. verwendcl. 
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Die Fallung kann beispielsweise durch Dekantieren oder Absaugen des Uberstandes 
isoliert werden. Dabei ist es gunstig, die Fallung gut zu verdichten, beispielsweise 
durch lange Absetzzeiten, da das Redispergierverhalten der Fallung vom Salz- und 
Losemittelgehalt abhangt. Bei langerem Absetzen verdichtet sich die Fallung zu 
einem hochviskosen Gel. Eine besonders hohe Verdichtung des Materials und damit 
auch eine besonders vollstandige Abtrennung des Zinkoxids von den Neben- 
produkten der Fallung wird durch Zentrifugation erzielt. Dabei wird ein trans- 
luzentes, festes Gel mit hohem Feststoffanteil erhalten, welches besonders gut redis- 
pergierbar ist. 


In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Salzgehalt der Fallung nach 
Absetzen durch Absaugen eines Teils des Uberstandes und Zugabe von frischem 
Losemittel verringert. Besonders bevorzugt wird der Salzgehalt der Fallung dann 
durch Absaugen eines Teils des Uberstandes und Zugabe von frischem Losemittel 
verringert, wenn das entstehende Zinkoxidgel in Wasser oder Alkohol-Wasser- 
Gemischen, insbesondere Diol- und/oder Polyol-Wasser-Gemischen, bevorzugt unter 
Verwendung von oberflachenmodifizierenden Verbindungen zu einem Sol redisper- 
giert werden soli. 


Das so erhaltene Zinkoxidgel kann durch geeignete MaBnahmen in ein kolloid- 
disperses Sol uberfuhrt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung geschieht dies durch Zugabe von organischen Losemitteln, bevorzugt polaren 
aprotischen Losemitteln, ganz besonders bevorzugt Dichlormethan und/oder Chloro- 
form. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Gel in Wasser 
redispergiert. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Gel in 
Alkohol-Wasser-Gemischen, insbesondere Diol- und/oder Polyol-Wasser-Ge- 
mischen, bevorzugt untcr Verwendung von obernachenmodifizicrenden Verbin- 
dungen redispergiert. Als obcrflachenmodifizierende Verbindungen sind stick- 
stoffhallige Verbinduniien bevorzugt. besonders bevorzugt ist Triethanolamin. 
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Mahlschritte oder andere aufwendige mechanische Zerkleinerungsschritte sind nicht 
notwendig. 

Die Zugabe erfolgt bevorzugt in einem Masseverhaltnis Zinkoxidgel zu Losemittel 
5 von 1 : 0,4 bis 1:10, besonders bevorzugt im Verhaltnis 1 : 0,4 bis 1 : 3, ganz beson- 
ders bevorzugt im Verhaltnis 1 : 0,7 bis 1 : 1,5. Die Massenverhaltnisse, die benotigt 
werden, um ein stabiles Sol zu erhalten, variieren je nach venvendetem Losemittel. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Fallung vor dem Ver- 
10 dichten zum Gel durch Zugabe von Dichlormethan und/oder Chloroform in ein Zink- 
oxid-Sol iiberfiihrt werden, in dem die Zinkoxidpartikel kolloiddispers vorliegen. 
Dies geschieht bevorzugt nach vorheriger Verringerung des Salzgehaltes der Fallung 
durch wiederholtes Absetzen und Absaugen eines Teils des Uberstandes und Zugabe 
von frischem Losungsmittel. 

15 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen 
Zinkoxidgels oder der daraus hergestellten Sole in organisch-anorganischen Hybrid- 
materialien, insbesondere fur den UV-Schutz von polymeren Werkstoffen, Lacken 
und Beschichtungen, insbesondere flir Transparentanwendungen. Daneben ist auch 
20 ein Einsatz zum Schutz UV-empfindlicher organischer Pigmente und Farbstoffe 
moglich. Daneben sind die erfindungsgemaBen Zinkoxidgele und Zinkoxidsole auch 
zur Matrixmodifizierung von Polymeren, Lacken und Beschichtungen und als ver- 
besserter Vulkanisationsaktivator fur Kautschuke und Latices geeignet. 
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Beispiele 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele weiter erlautert, ohne dabei auf 
diese Beispiele beschrankt zu sein. 

Die Zentrifiigationsschritte wurden in einer Laborzentrifuge der Fa. Heraeus 
(Variofuge RF) mit einem Rotor mit 20,4 cm Rotorradius durchgefiihrt. 

Beispiel 1 

590 g Zinkacetat-Dihydrat wurden in einem 6L-KoIben in 2000 g Methanol bei 55°C 
gelost und mit einer auf Raumtemperatur temperierten Losung von 302 g 
Kaliumhydroxidplatzchen (84,7%) in 1000 g Methanol unter Riihren versetzt. Es 
entstand sofort eine weiBe, voluminose Fallung, die man 14 h absetzen Iiess. An- 
schlieOend wurden vom Uberstand 3165 g abgesaugt und durch 1000 g Methanol er- 
setzt. Es wurde nun etwa 20 min geriihrt. Nach 75 min Absetzzeit wurden weitere 
806 g Uberstand abgesaugt und durch 500 g Methanol ersetzt. Es wurde noch 40 min 
geriihrt, dann nach 40 min Absetzzeit emeut 786 g Uberstand abgesaugt und durch 
500 g Methanol ersetzt. Nach 30 min Ruhrzeit wurde zentrifugiert (5500 Um- 
drehungen/min, 30 min). Nach der Zentrifugation betrug die Masse des erhaltenen 
Zinkoxidgels 25 1 g. 

Der Feststoffgehalt des Gels betrug 75,3 % (Trocknung: lh bei 130°C). Eine 
Elementaranalyse ergab einen Zinkgehalt von 75,7 %, entsprechend 93,9 % ZnO. 
Daneben wurden 0,25 % Kalium, entsprechend ca. 0,63 % Kaliumacetat gefunden. 


Ein Rontgendiffraktogramm der getrockneten Probe zcigte ausschlieBlich hexago- 
nales Zinkoxid. Eine Auswcrtung der Reflexe nach Scherrer ergab eine mittlere 
Kxistallitgrolie von 6.9 nm (Reflexe: 100 und 002. ion doppch -cwicluci. da im 
30 hexagonalen Ivnsiallsystem identisch mit 010). 
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Beispiel 2 

In einen 6 Liter-Vierhalskolben wurden 218,5 g Zinkoxid (99,8%) vorgelegt und 
mit 1200 g Methanol, 330g Eisessig und 46,5 g deionisiertem Wasser gemischt und 
5 unter Ruhren auf 60°C erhitzt. Parallel dazu wurde eine Losung aus 301,68 g 
Kaliumhydroxidplatzchen (84,7 %) und 700 g Methanol unter Kiihlung angesetzt. 
Nachdem das im Kolben vorliegende Gemisch 60°C erreicht hatte, wurden ca. 80 ml 
der angesetzten KOH-Methanol-Losung iiber einen Tropftrichter langsam 
hinzudosiert. Die Mischung klarte langsam auf und war nach ca. 30 min. klar. Nun 

10 wurde bei 60°C der Rest der KOH-Methanol-Losung innerhalb 30 Sekunden uber 
einen Tropftrichter zudosiert. Es entstand sofort eine weiBe starke Triibung, die Tem- 
peratur der Mischung stieg um ca. 2°C an. Nach einigen Minuten klarte die 
Mischung etwas auf und wurde anschlieBend wieder milchig weiB. Nun wurde die 
Heizquelle entfernt und die Mischung in einem Eisbad 20 min. abgekiihlt. Der 

15 Ruhrer wurde bei einer Temperatur von 16°C abgestellt. Nach ca. 2 Stunden befand 
sich im Kolben ein weiBer Bodensatz, der Oberstand war fast klar. Vom Oberstand 
wurden 2078 g abgesaugt und durch 750 g Methanol ersetzt. Es wurde nun ca. 
60 min. geriihrt und anschlieBend wurde der Reaktionsansatz im Verhaltnis 1 : 1 ge- 
teilt. Eine Halfte (A) wurde wie folgt weiterverarbeitet: Nach 14 h Absetzen wurde 

20 der Oberstand abdekantiert und durch 375 g Methanol ersetzt. Es wurde nun ca. 

50 min geriihrt und dann nach erneutem Absetzen und Abdekantieren wiederum mit 
375 g Methanol versetzt. Es wurde nun wiederum ca. 50 min geriihrt, anschlieBend 
bei 5500 U/min" 1 30 min zentrifugiert und der Oberstand wurde abdekantiert. Das 
Gelgewicht betrug 130,6 g. 

25 

Der Feststoffgehalt des Gels betrug 75,8 % (Trocknung: lh bei 130°C). Eine Ele- 
mentaranalysc crgab einen Zinkgehalt von 76 %. cnisprcchend 94,6 % ZnO. Dancben 
wurden 0,09 °/o Kalium, entsprechend ca. 0,21 % Kaliumacetat gefunden. 

30 Em Rontgendiffrakiogramm der getrockneten Probe zcigte ausschlieBlich hexago- 

nalcs Zinkoxid. Eine Auswcrtung der Reflcxe nach Scherrer ergab cine mittlere 
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KristallitgroBe von 7,9 nm (Reflexe: 100 und 002, 100 doppelt gewichtet, da i 
hexagonalen Kristallsystem identisch mit 010). 

Eine transmissionselektronenmikroskopische Aufhahme einer in einem Ethylei 
5 glykol-Wasser-Gemisch verdunnten Probe des Gels (A) zeigt Abbildung 1. 

Die andere Halfte des Reaktionsansatzes wurde durch Zentrifugation bei 5500 min" 
30 min zum Gel verdichtet. Das Gelgewicht des Gels (B) betrug 134,1 g. 

10 . Beispiel 3 


In einen 6 Liter-Vierhalskolben wurden 218,5 g Zinkoxid (99,8%) vorgelegt und mit 
1200 g Methanol, 328,5 g Eisessig und 46,5 g deionisiertem Wasser gemischt und 
unter Ruhren auf 60°C erhitzt. Parallel dazu wurden eine Losung aus 308,1 g 
Kaliumhydroxidplatzchen (84,7 %) und 700 g Methanol unter Kuhlung angesetzt. 
Nachdem das Gemisch im Kolben 60°C erreicht hatte, wurden ca. 90 ml der 
angesetzten KOH-Methanol-Losung iiber einen Tropftrichter langsam hinzudosiert. 
Die Losung klarte langsam auf und war nach ca. 15 min. klar. Nun wurde eine 
Losung von 2,8 g Aluminium-tri-sek.-isobutylat in 20 g 2-Propanol hinzugegeben. 
Dann wurde der Rest der KOH-Methanol-Losung innerhalb 30 Sekunden iiber einen 
Tropftrichter zudosiert. Es entstand sofort eine weiBe starke Triibung, die Temperatur 
der Mischung stieg urn ca. 2°C an. Nach einigen Minuten klarte die Mischung etwas 
auf und wurde anschlieBend wieder milchig weiB. Nun wurde die Heizquelle entfemt 
und die Mischung in einem Eisbad abgekuhlt. Der Ruhrer wurde bei einer Temp, von 
23°C abgestellt. Nach 14 h Absetzzeit hatte sich ein weiBer Bodcnsatz gebildet. Vom 
Uberstand wurden 1920,7 g abgesaugt und durch 700 g Methanol ersetzt. Es wurde 
nun ca. 45 min. gcriihrt und anschlieBend wurde die Mischung im Verhaltnis 1:1 
geteilt. Eine Halfte wurde wie folgt wciterverarbeitct: Nach 3 Stunden Absetzzeit 
wurde der Uberstand abdekanticrt und durch 300 g Methanol ersetzt. Es wurde nun 
ca. 45 min geriihrt. Nach emeuiem 14-stiindigem Absetzen und Abdekantieren wurde 
wiederuni mil 300 g Methanol versetzt. Es wurde wiedcrum fur ca. 60 min ucruhrt. 
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AnschlieBend wurde bei 5500 U/min" 1 30 min zentrifiigiert und der Uberstand wurde 
abdekantiert. Das Gelgewicht betrug 1 33 g. 

Das Feststoffgehalt des Gels betrug 78,7 % (Trocknung: Ih bei 130 °C). Eine 
5 Elementaranalyse ergab einen Zinkgehalt von 72 %, entsprechend 89,6 % ZnO. 
Daneben wurden 0,17 % Kalium, entsprechend ca. 0,43 % Kaliumacetat und 0,15 % 
Aluminium, entsprechend 0,31 % AI2O3 gefunden. 

Ein Rontgendiffraktogramm der getrockneten Probe zeigte ausschliefilich hexago- 
10 nales Zinkoxid. Eine Auswertung der Reflexe nach Scherrer ergab eine mittlere 
KristallitgroGe von 7,7 nm (Reflexe: 100 und 002, 100 doppelt gewichtet, da im 
hexagonalen Kristallsystem identisch mit 010). 

Beispiel 4 

15 

In einem 2 L PlanschliffgefaB mit mechanischem Ruhrer, Kuhler, Thermometer und 
Argonbeschleierung wurden 770 ml Methanol vorgelegt und auf 40°C erhitzt. Dann 
wurden 284,91 g Zinkacetat-Dihydrat zudosiert und gelost und die Losung an- 
schlieBend auf 60°C erwarmt. Die Losung war etwas triibe. Nach Zugabe von 4,60 g 

20 Natriumhydroxidplatzchen (98,8 %-ig) wurde eine klare Losung erhalten. An- 
schlieBend wurden in 7 Minuten 173,29 g wassrige Natriumhydroxid-Ldsung 
(49,8 %-ig) zugegeben, wobei die Temperatur auf maximal 64°C anstieg. Dabei 
triibte die Losung sofort ein und es bildete sich eine weiBe Fallung, die eine Stunde 
bei 60°C geriihrt wurde. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das 

25 Volumen der Mischung betrug 960 ml. Nach einer Absetzzeit von 14 h wurde der 

triibe Uberstand abgesogcn, zum Bodcnsatz wurden 750 ml Methanol gegebcn und 
es wurde 30 Minuten geriihrt. Nach 4 Stunden hattc die Fallung erneut abgesetzt. der 
klare Uberstand wurde abgesogen, zum Bodensaiz wurden 750 ml Methanol gegeben 
und es wurde 30 Minuten geriihrt. Nach ciner cmeuicn Absetzzeit von 14 h und dem 

30 Absaugen des klarcn Uberstandes wurden zum Bodcnsatz 250 ml Methanol gegeben 
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und es wurde 10 Minuten bei 5500 U/min" 1 zentrifiigiert. Es wurden 129,14 g Gel 
erhalten. 


Der Feststoffgehalt des Gels betrug 79,1 % (Trockenriickstand: lh, 130°C). Die 
Elementaranalyse des Trockenriickstandes ergab einen Zinkgehalt von 77,0 %, ent- 
sprechend 95,8 % ZnO. Der Natriumgehalt betrug 0,22 %, entsprechend 0,78 % 
Natriumacetat. Das Rontgendiagramm des Gel-Trockenriickstandes zeigte aus- 
schlieBlich hexagonales ZnO. Die Auswertung der Reflexe nach Scherrer ergab eine 
mittiere Kristallitgrdfie von 9,4 nm. 

Beispiel 5 


In einem 2 L PlanschliffgefaB mit mechanischem Ruhrer, Kuhler, Thermometer und 
Argonbeschleierung wurden 770 ml Methanol vorgelegt, darin 122,30 g Zinkoxid 
(99,8%) eingetragen und auf 50 °C erhitzt. Dann wurde eine Losung aus 183 g Eis- 
essig (100 %-ig) und 27 g Wasser in 10 Minuten zudosiert und die Mischung an- 
schlieBend auf 60°C erwarmt. Es entstand eine leicht triibe Losung. Nach der Zugabe 
von 7,56 g Natriumhydroxidplatzchen (98,8 %-ig) wurde die Losung wasserklar. An- 
schlieCend wurde auf 21°C abgekuhlt und in 60 Sekunden 200,91 g wassrige 
Natriumhydroxid-Losung (49,5 %-ig) zugegeben, wobei die Temperatur kurz auf 
51°C anstieg. Dabei triibte die Losung sofort ein und es bildete sich eine weiCe 
Fallung, die eine Stunde bei 60°C geriihrt wurde. AnschlieBend wurde in Eiswasser 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das Volumen der Mischung betrug 1100 ml. Die 
Mischung wurde 30 Minuten bei 500 min" 1 zentrifugicrt, ohne dass sich hierbei die 
Fallung zu einem Gel verdichtete. Der Uberstand wurde abgesogen, der Bodensatz 
wurde mit 750 ml Methanol durch 15 min Ruhren resuspendiert. Es wurde erneut 
45 min bei 500 min"' zentrifugicrt, der klare Uberstand wurde abgesogen und der 
Bodensatz wieder mit 750 ml Methanol 30 Minuten resuspendiert. Nach erneuter 
45 mmiiiigcr Zcntrifugation bei 500 min 1 und dem Absaugen des klaren Uberstandes 
wurde der Bodensaiz mil 250 ml Methanol resuspendiert und durch 10 minutige Zen- 
int'uuuiioii bei 5200 min 1 zum Gel verdichtet. Hs wurden 16S,5 g Gel erhalten. 
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Der Feststoffgehalt des Gels betrug 74,1 % (1 h, 130°C). Die Elementaranalyse ergab 
einen Zinkgehalt von 78 %, entsprechend 97,1 % ZnO. Der Natriumgehalt betrug 
0,87 %, entsprechend 3,1 % Natriumacetat. Das Rontgendiagramm des Gel-Trocken- 
5 riickstandes zeigte ausschlieBlich hexagonales ZnO. Die Auswertung der Reflexe 
nach Scherrer ergab eine mittlere KristallitgroBe von 10,2 nm. 

Beispiel 6 

10 Herstellung eines Zinkoxid-Sols 

Zu 134,1 g des in Beispiel 2 hergestellten Zinkoxidgels (B) wurden 134,1 g Dichlor- 
methan hinzugegeben und gelegentlich geschuttelt. Es entstand ein transluzentes Sol 
(244,4 g). Die Elementaranalyse ergab einen Zinkgehalt von 31 %, entsprechend 
15 38,6 % ZnO. Durch Auswertung von transmissionselektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen einer in einem Ethylenglykol-Wasser-Gemisch verdiinnten Probe des Sols 
(Fig.l, VergroBerung 1000000 : 1) wurde der mittlere, kreisaquivalente 
Primarpartikeldurchmesser der Zinkoxidpartikel zu 13 nm (Zahlenmittel aus 283 
ausgezahlten Partikeln) bestimmt. 

20 

Beispiel 7 

Herstellung eines Zinkoxid-Sols 

25 300 g eines analog Beispiel 1 hergestellten Zinkoxidgels wurden mit 291 g Ethylen- 
glykol, 145 g Wasser und 82 g Triethanolamin vcrruhrt. Der Methanolanteil des Gels 
wurde bei Raumtempcraiur im Vakuum abgezogen. Es wurden 683 g eines gclblich 
transluzenten Sols crhallen. Durch Auswertung von iransmissionsclektronenmikro- 
skopischcn Aufnahmen cincr in einem Ethylenglykol-Wasser-Gcmisch verdunntcn 

3(1 Probe des Sols wurde der mittlere, kreisaquivalente Pnmarparukeldurchmesscr der 

Zinkoxidpartikel zu 10,2 nm (Zahlenmiuei aus 584 ausgezahlten Partikeln) be- 
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stimmt. Das optische Absorptionsspektrum einer in einem Ethylenglykol-Wasser-Ge- 
misch verdunnten Probe dieses Sols zeigt Fig. 2 (1: Extinktion, 2: Wellenlange 

M). 

Nach 3 Monaten Standzeit war das Sol auBerlich unverandert. Eine erneute Be- 
stimmung des mittleren, kreisaquivalenten Primarpartikeldurchmessers der Zinkoxid- 
partikel durch Auswertung einer transmissionselektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen einer in einem Ethylenglykol-Wasser-Gemisch verdunnten Probe des Sols 
ergab einen Wert von 9,4 run (Zahlenmittel aus 803 ausgezahlten Partikeln). 
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Patentanspriiche 


1. 

5 

2. 

10 
15 

4. 

20 
25 

5. 

30 


Zinkoxidgele, enthaltend nanoskalige Zinkoxidpartikel mit einem mittleren 
Primarpartikeldurchmesser von < 15 nm, Wasser und Alkohol, welche in 
organischen Losemitteln und/oder Wasser, gegebenenfalls unter 2)usatz von 
oberflachenmodifizierenden Verbindungen, zu Solen redispergierbar sind. 

Zinkoxidgele gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,01 bis 
3 MoI-% Fremdionen, bezogen auf den Anteil an Zink, enthalten. 

Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidgelen nach Anspruch 1 durch 
basische Hydrolyse mindestens einer Zinkverbindung in Alkohol oder einem 
Alkohol-Wasser-Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der 
Hydrolyse zunachst entstehende Fallung reifen lasst, bis das Zinkoxid kom- 
plett ausgeflockt ist, diese Fallung dann zu einem Gel verdichtet und von der 
uberstehenden Phase abtrennt. 

Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidgelen nach Anspruch 2 durch 
basische Hydrolyse mindestens einer Zinkverbindung in Alkohol oder einem 
Alkohol-Wasser-Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der 
Hydrolyse zunachst entstehende Fallung reifen lasst, bis das Zinkoxid kom- 
plett ausgeflockt ist, diese Fallung dann zu einem Gel verdichtet und von der 
uberstehenden Phase abtrennt und dass vor, wahrend oder nach der Fallung 
0,01 bis 3 Mol% Fremdionen, bezogen auf den Anteil an Zink, zugesetzt 
werden. 

Verfahren nach einem oder mehrerem der Anspniche 3 und 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Zinkverbindung Zinkacetat und/oder Zinkacetal- 
Dihydrat verwendet wird. 
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6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Zinkacetat 
und/oder Zinkacetat-Dihydrat in einem vorgeschalteten Verfahren aus 
Zinkoxid hergestellt wird. 


7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 3 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrolyse mit unterstochiometrischen 
Mengen an Base bezogen auf die Zinkverbindung durchgefuhrt wird. 

8. Zinkoxidsole erhaltlich durch Redispergieren von Zinkoxidgelen gemaB An- 
spruch 1 oder 2 in organischen Losemitteln und/oder Wasser, gegebenenfalls 
unter Zusatz von oberflachenmodifizierenden Verbindungen. 

9. Zinkoxidsole nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel 
Dichlormethan und/oder Chloroform verwendet wird. 

10. Zinkoxidsole nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel 
Wasser oder Wasser-Ethylenglykol-Mischungen, die gegebenenfalls ober- 
fiachenmodifizierende Verbindungen enthalten, verwendet werden. 


11. 


12. 


Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidsolen gemaB einem oder mehreren 
der vorangegangenen Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
Zinkoxidgele gemaB Anspruch 1 oder 2 in organischen Losemitteln und/oder 
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz von oberflachenmodifizierenden Ver- 
bindungen, redispergiert werden. 

Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidsolen gemaB Anspruch 9 durch 
basische Hydrolyse mindestens ciner Zinkverbindung in Alkohol oder einem 
Alkohol-Wasser-Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der 
Hydrolyse zunachst cmsiehende Fallung rcifen lasst. bis das Zinkoxid kom- 
plett ausgeflockt .st und d.esc Fallung durch Zugabe von Dichlormethan 
und/odcr Chlorofomi redispergien. 
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13. 

5 

14. 

10 


Verwendung von Zinkoxidgelen gemaB Anspruch 1 und 2 fiir die Matrix- 
modifizierung von Polymeren, Lacken und Beschichtungen, als verbesserter 
Vulkanisationsaktivator fiir Kautschuke und Latices, fiir den UV-Schutz von 
Polymeren, Lacken und Beschichtungen sowie fur den UV-Schutz empfind- 
licher organischer Farbstoffe und Pigmente. 

Verwendung von Zinkoxidsolen gemaB den Anspriichen .8 bis 1 0 fiir die 
Matrixmodifizierung von Polymeren, Lacken und Beschichtungen, als ver- 
besserter Vulkanisationsaktivator fur Kautschuke und Latices, fiir den UV- 
Schutz von Polymeren, Lacken und Beschichtungen sowie fiir den UV-Schutz 
empfindlicher organischer Farbstoffe und Pigmente. 
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